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PatentansprQche 

1 . Verfahren zur Herstellung eines 2,2'-Dihydroxy-biphenyls durch oxidative Kupp- 
lung von zwei PhenolmolekGlen, die in einer o-Stellung ein Wasserstoffatom 
aufweisen, mittels eines Peroxids in Gegenwart von Wasser bei einer Tempera- 
tur im Bereich von 0°C bis 100°C, dadurch gekennzeichnet, dass man die Her- 
stellung in Gegenwart eines in Wasser unloslichen Polymers, enthaltend 

a) 0,1 bis 99,9 Gew.-% mindestens eines Vinylheterocyclus 

b) 0,1 bis 10 Gew.-% mindestens einer difunktionellen Vernetzerkomponente 

c) 0 bis 99,8 Gew.-% Styrol oder mindestens eines einfach ungesattigten 
Styrolderivats oder deren Gemische, 

wobei sich die Gew.-%-Angaben der Einzelkomponenten a), b) und c) zu 

100%addieren, 

durchfuhrt. 

2. Verfahren zur Herstellung eines 2 f 2*-Dihydroxy-biphenyls durch oxidative Kupp- 
lung von zwei PhenolmolekQIen, die in einer o-Stelluog ein Wasserstoffatom 
aufweisen, mittels eines Peroxids in Gegenwart von Wasser bei einer Tempera- 
tur im Bereich von 0°C bis 100°C, dadurch gekennzeichnet, dass man die Her- 
stellung in Gegenwart eines in Wasser unldslichen Polymers, enthaltend 

a) 0 bis weniger als 1 00 Gew.-% mindestens eines Vinylheterocyclus 

b) 0 bis 1 0 Gew.-% mindestens einer difunktionellen Vernetzerkomponente 

c) 0 bis weniger als 1 00 Gew.-% Styrol oder mindestens eines einfach unge- 
sattigten Styrolderivats oder deren Gemische 

d) 0 bis 1 00 Gew.-% mindestens eines N-Vinylamids einer aiiphatischen Car- 
bonsaure, oder der durch teilweise oder vollstandige Hydrolyse der ge- 
nannten Amidgruppe erhaltene Monomere 

e) 0 bis 1 00 Gew.-% mindestens einer Vinylcarbonsaure oder deren Ester, 
Amide oder Salze oder der durch teilweise oder vollstandige Hydrolyse der 
genannten Amidgruppe oder Estergruppe erhaltene Monomere 

mit der MaBgabe, dass 

der Gehalt an Verbindung d) mehr als 0 Gew.-% betragt oder 

der Gehalt an Verbindung e) mehr als 0 Gew.-% betragt oder 

der Gehalt sowohl an Verbindung d), als auch an Verbindung e) mehr als 

0 Gew.-% betragt, 

wobei sich die Gew.-%-Angaben der Einzelkomponenten a), b), c), d) und 

e)zu 100%addieren, 

durchfOhrt. 
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3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, wobei man das Verfahren bei einer 
Temperatur im Bereich von 15°C bis 50°C durchfuhrt. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, wobei man als Peroxid ein anorgani- 
sches Peroxid einsetzt. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, wobei man als Peroxid ein Persulfat- 
Anion einsetzt. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, wobei man das Persulfat-Anion in Gegenwart eines 
Ammonium-, Natrium- Oder Kalium-Kations einsetzt. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, wobei man die Umsetzung in Gegen- 
wart von als Katalysator geeigneten Mengen an Eisen oder einer Eisen- 
Verbindung durchfuhrt. 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, wobei man als Phenol 2,4- 
Dimethylphenol einsetzt unter Erhalt von 2,2 , -Dihydroxy-3,3 , ,5,5 , -Tetramethyl- 
biphenyl als 2,2'-Dihydroxy-biphenyl. 

9. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 8, wobei man als Vinylheterocyclus min- 
destens ein N-Vinyllactam oder mihdestens ein N-Vinylamidin oder deren Gemi- 
sche einsetzt. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, wobei man als N-Vinyllactam N-Vinylpyrrolidon, N- 
Vinylpiperidon, N-Vinylcaprolactam oder deren Gemische einsetzt. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 9, wobei man als N-Vinylamidin N-Vinylimidazol, N- 
VinyI-2-methyHmidazoI, N-Vinyl-4-methylimidazoi oder deren Gemische einsetzt. 

12. Verfahren nach den AnsprQchen 1 und 3 bis 1 1 , wobei man ein in Wasser unlos- 
liches Polymer, enthaltend 

a) 0,1 bis 99,9 Gew.-% N-Vinylpyrrolidon als Vinylheterocyclus 

b) 0,1 bis 10 Gew.-% mindestens einer difunktionellen Vernetzerkomponente 

c) 0 bis 99,8 Gew.-% Styrol oder mindestens eines einfach ungesattigten 
Styrolderivats oder deren Gemische, 

wobei sich die Gew.-%-Angaben der Einzelkomponenten a), b) und c) zu 100 % 

addieren, 

einsetzt. 
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13. Verfahren nach den Anspruchen 2 bis 1 1 , wobei man ein in Wasser unlosliches 
Polymer, enthaltend 

d) 1 00 Gew.-% mindestens eines N-Vinylamids einer aliphatischen Carbon- 
5 saure, Oder der durch teilweise oder vollstandige Hydrolyse der genannten 

Amidgruppe erhaltene Monomere der Formel H 2 C=CR 2 NR 3 C(0)R\ wobei 
R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff Oder Cvao-Alkyl, -Aryl 
oder -Alkylaryl bedeuten, 

0 einsetzt. 



14. Verfahren nach den AnsprQchen 2 bis 1 1 , wobei man ein in Wasser unlosliches 
Polymer, enthaltend 

5 e) 100 Gew.-% mindestens einer Vinylcarbonsaure oder deren Ester, Amide 

oder Salze oder der durch teilweise oder vollstandige Hydrolyse der ge- 
nannten Amidgruppe oder Estergruppe erhaltene Monomere 

einsetzt. 

:o 

1 5. Verfahren nach Anspruch 1 3, wobei man als N-Vinylamid N-Vinylformamid, N- 
Vinylacetamid, N-Vinyl-N-methylac'etamid, N-Vinyl-N-methylformamid, acyclische 
Amidine oder deren Gemische einsetzt. 

25 16. Verfahren nach Anspruch 1 4, wobei man als Vinylcarbonsaure oder deren Ester, 
Amide oder Salze oder der durch teilweise oder vollstandige Hydrolyse der ge- 
nannten Amidgruppe oder Estergruppe erhaltene Monomere Acrylsaure, Acry- 
lamid, Acrylsaure-^-C^alkyO-ester, Alkaliacrylat, Erdalkaliacrylat, Methacryl- 
saure, Methacrylamid, N-lsopropylmethacrylamid, Methacrylsaure-CCt-CA-alkyl)- 
30 ester, Alkalimethacrylat, Erdalkalimethacrylat, Maleinsaure, Maleinsaurean- 

hydrid, Maleinimid, Maleinsaure-mono-(Ci-C 4 -alkyl)-ester, Maleinsaure-di-(d-C 4 - 
alkyl)-ester, Monoalkalimaleat, Dialkalimaleat, Fumarsaure. Fumarsauremonoa- 
mid, Fumarsaurediamid, Fumars§ure-mono-(C 1 -C 4 -alkyl)-ester, Fumarsaure-di- 
(Ci-C 4 -alkyl)-ester, Monoalkalifumat, Diaikalifumat oder deren Gemische ein- 
35 setzt. 

1 7. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 3 bis 1 6 oder 2 bis 1 6, wobei man die 
Herstellung in Gegenwart einer Polymermischung durchfOhrt, die 



40 



a) ein thermoplastisches Polymer und 
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0) in Wasser unlosliche Polymere aus Vinylheterocyclen Oder N-Vinylamiden, 
wobei die N-Vinylamid-Polymere teilweise Oder vollstandig zu Aminen hydro- 
lysiert sein konnen, 
5 enthalt 



1 8. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 3 bis 1 6, wobei man die Herstellung in 
Gegenwart einer Polymermischung durchfuhrt, die 

0 

i) 5 bis 95 Gew.-% mindestens eines Styrolpolymers, und 

ii) 5 bis 95 Gew.-% eines vernetzten Oder unvernetzten Poly-N- vinylpyrroli- 
dons 

5 enthalt. 

Verfahren nach den Anspruchen 2 bis 16, wobei man die Herstellung in Gegen- 
wart einer Polymermischung durchfuhrt, die 

i) 5 bis 95 Gew.-% mindestens eines Styrolpolymers, und 
Hi) 5 bis 95 Gew.-% eines Poly-N-vinylformamids oder eines durch teilweise 

oder vollstandige Hydrolyse des Poly-N-vinylformamids erhaltenen Polya- 
mins.enthalt. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 und 3 bis 16 oder 2 bis 16, wobei man die 
Herstellung in Gegenwart einer Polymermischung durchfuhrt, die 

ii) 5 bis 95 Gew.-% eines vernetzten oder unvernetzten Poly-N- 
vinylpyrrolidons, und 

iii) 5 bis 95 Gew.-% eines Poly-N-vinylformamids oder eines durch teilweise 
oder vollstandige Hydrolyse des Poly-N-vinylformamids erhaltenen Poiya- 
mins, enthalt. 



19. 

20 
25 

20. 



35 21 . Verfahren nach den Anspruchen 1 und 3 bis 1 6 oder 2 bis 1 6, wobei man die 
Herstellung in Gegenwart einer Polymermischung durchfuhrt, die 



40 



i) 
ii) 



2 bis 95 Gew.-% mindestens eines Styrolpolymers, 

2 bis 95 Gew.-% eines vernetzten oder unvernetzten Poly-N 

vinylpyrrolidons, und 
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Hi) 2 bis 95 Gew.-% eines Poly-N-vinylformamids oder eines durch teilweise 
oder vollstandige Hydrolyse des Poly-N-vinylformamids erhaltenen Polya- 
mins, enthalt, 

wobei sich die Gew.-%-Angaben der Einzelkomponenten i), ii) und Hi) zu 100 % 
addieren. 
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Verfahren zur Herstellung von 2,2 , -Dihydroxy-biphenylen 
Beschreibung 

5 Die voriiegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines 2,2'-Dihydroxy- 
biphenyls durch oxidative Kupplung von zwei PhenolmolekQIen, die in einer o-Stellung 
ein Wasserstoffatom aufweisen, mittels eines Peroxids in Gegenwart von Wasser bei 
einer Temperatur im Bereich von 0°C bis 100°C. 

0 2,2'-Dihydroxy-biphenyle, wie 2 I 2 , -Dihydroxy-3,3\5,5'-tetramethyl-biphenyl, konnen 
bekanntermaBen fQr die Herstellung von Bidentat-Phosphit-, Bidentat-Phosphonit- und 
Bidentat-Phosphinit-Liganden eingesetzt werden. 

BekanntermaBen kSnnen 2,2'-Dihydroxy-biphenyle durch oxidative Kupplung von zwei 
5 PhenolmolekQIen, die in einer o-Stellung ein Wasserstoffatom aufweisen, mittels eines 
Peroxids in Gegenwart von Wasser bei einer Temperatur im Bereich von 0°C bis 
100°C hergestellt werden. 

So beschreibt US 6,077,979 die Herstellung von. 2,2 , -Dihydroxy-3,3\5,5'-teti^ethyl- 
>0 biphenyl durch oxidative Kupplung von zwei MolekOlen 2,4-Dimethylphenol mittels Per- 
sulfat und katalytische aktiven Mengen an Eisen oder einer Eisen-Verbindung in Ge- 
genwart von Wasser bei einer Temperatur im Bereich von 0°C bis 100°C. 

Problematisch bei dieser Reaktion ist, dass sich bei der Umsetzung eine gummiartige, 
25 klebrige Masse bildet, die zu einer Belegung des Reaktors und der Reaktoreinbauten, 
wie ROhrer, fOhrt. Dies hat insbesondere bei der Durchfiihrung in technischem MaB- 
stab zur Folge, dass ein Warmeaustausch und eine Durchmischung des Reaktionsge- 
mischs kaum noch moglich ist, ein vollstandiger Umsatz der Edukte nicht erzielt wer- 
den kann und zudem die Aufarbeitung des erhaltenen Produktgemischs auBerordent- 
30 lich erschwert wird. 

Der voriiegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren bereftzustellen, 
dass die Herstellung eines 2,2'-Dihydroxy-biphenyls durch oxidative Kupplung von zwei 
PhenolmolekQIen, die in einer o-Stellung ein Wasserstoffatom aufweisen, mittels eines 
35 Peroxids in Gegenwart von Wasser bei einer Temperatur im Bereich von 0°G bis 

100°C und die Aufarbeitung des erhaltenen Produktgemischs auf technisch einfache 
und wirtschaftllche Weise unter Vermeidung der genannten Nachteile ermoglicht. 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung eines 2,2'-Dihydroxy-biphenyls durch 
40 oxidative Kupplung von zwei PhenolmolekOlen, die in einer o-Stellung ein Wasserstoff- 
atom aufweisen, mittels eines Peroxids in Gegenwart von Wasser bei einer Temperatur 
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im Bereich von 0°C bis 100°C, dadurch gekennzeichnet, dass man die Herstellung in 
Gegenwart eines in Wasser unloslichen Polymers, enthaltend 

a) 0,1 bis 99,9 Gew.-% mindestens eines Vinylheterocyclus 
5 b) 0,1 bis 1 0 Gew.-% mindestens einer dif unktionellen Vemetzerkomponente 

c) 0 bis 99,8 Gew.-% Styroi oder mindestens eines einfach ungesattigten Styrolderivats 
Oder deren Gemische, 

wobei sich die Gew.-%-Angaben der Einzelkomponenten a), b) und c) zu 100 % addie- 
0 ren, durchfuhrt, gefunden. 

Weiterhin wurde ein Verfahren zur Herstellung eines 2,2'-Dihydroxy-biphenyls durch 
oxidative Kupplung von zwei Phenolmoiekulen, die in einer o-Steilung ein Wasserstoff- 
atom aufweisen, mittels eines Peroxids in Gegenwart von Wasser bei einer Temperatur 
5 im Bereich von 0°C bis 100°C, dadurch gekennzeichnet, dass man die Herstellung in 
Gegenwart eines in Wasser unloslichen Polymers, enthaltend 

a) 0 bis weniger als 1 00 Gew.-% mindestens eines Vinylheterocyclus 

b) 0 bis 10 Gew.-% mindestens einer dif unktionellen Vemetzerkomponente 

>0 c) 0 bis weniger als 1 00 Gew.-% Styroi oder mindestens eines einfach ungesattig- 
ten Styrolderivats oder deren Gemische 
d) 0 bis 100 Gew.-% mindestens eines N-Vinylamids einer aliphatischen Carbon- 
saure, oder der durch teilweise oder vollstandige Hydrolyse der genannten A- 
midgruppe erhaltene Monomere 
25 e) 0 bis 1 00 Gew.-% mindestens einer Vinylcarbonsaure oder deren Ester, Amide 
oder Salze oder der durch teilweise Oder vollstandige Hydrolyse der genannten 
Amidgruppe oder Estergruppe erhaltene Monomere 

mit der MaBgabe, dass 
30 der Gehalt an Verbindung d) mehr als 0 Gew.-% betragt oder 
der Gehalt an Verbindung e) mehr als 0 Gew.-% betragt oder 
der Gehalt sowohl an Verbindung d), als auch an Verbindung e) mehr als 0 Gew.-% 
betragt, 

35 wobei sich die Gew.-%-Angaben der Einzelkomponenten a), b), c), d) und e) zu 1 00 % 
addieren, 
durchfuhrt, 
gefunden. 

40 Phenole, die in einer o-Stellung ein Wasserstoffatom aufweisen, sind allgemein be- 
kannt und kommerziell verfOgbar. 
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Die Herstellung einer der bevorzugten Ausgangsverbindungen 2,4-Dimethylphenol ist 
bekannt und die Verbindung kommerziell verfQgbar. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kann man als Phenol, das in einer o- 
Stellung ein Wasserstoffatom aufweist, Phenol (Hydroxybenzol) einsetzen. 

In einer anderen bevorzugten AusfOhrungsform kann man als Phenol, das in einer o- 
Stellung ein Wasserstoffatom aufweist, 2,3,5-Trimethylphenol einsetzen. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kann man als Phenol ein 2-Alkyl- 
Phenol, vorzugsweise ein d-CA-Alkylphenol, wie 2-Methyl-phenol, 2-Ethyl-phenol, 2-n- 
Propyl-phenol, 2-i-Propyl-phenol, 2-n-Butyl-phenol, 2-t-Butyl-phenol, 2-i-Butyl-phenol, 
insbesondere 2-Methyl-phenol Oder 2-t-Butyl-phenol, einsetzen. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kann man als Phenol ein 2,4-Dialkyl- 
Phenol, vorzugsweise der Art 



in der R1, R2 unabhangig voneinander Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, t-Butyl 
Oder i-Butyl bedeuten, wie 2,4-Dimethyl-phenol, 2-Methyl-4-ethyl-phenol, 2-Methyl-4-n- 
propyl-phenol, 2-Methyl-4-i-propyl-phenol, 2-Methyl-4-n-butyl-phenol, 2-Methyl-4-t- 
butyl-phenol, 2-Methyl-4-i-butyl-phenol, 2-Ethyl-4-methyl-phenol, 2,4-Diethyl-phenol, 2- 
Ethyl-4-n-propyl-phenol, 2-Ethyl-4-i-propyl-phenol, 2-Ethyl-4-n-butyl-phenol, 2-Ethyl-4-t- 
butyl-phenol, 2-Ethyl-4-i-butyl-phenol, 2-n-Propyl-4-methyl-phenol, 2-n-Propyl-4-ethyl- 
phenol, 2,4-Di-n-propyl-phenol, 2-n-Propyl-4-i-propyl-phenol, 2-n-Propyl-4-n-butyl- 
phenol, 2-n-Propyl-4-t-butyl-phenol, 2-n-Propyl-4-i-butyl-phenol, 2-i-Propyi-4-methyl- 
phenol, 2-i-Propyl-4-ethyl-phenol, 2-i-Propyl-4-n-propyl-phenol, 2,4-Di-i-propyl-phenol, 
2-i-Propyi-4-n-butyi-phenol, a-i-Propyl^-t-b'-^-pheno!, 2-i-Propyl-4-i-butyl-phenol, 2-n- 
Butyl-4-methyl-phenol, 2-n-Butyl-4-ethyl-phenol, 2-n-Butyl-4-n-propyl-phenol, 2-n-Butyl- 
4-i-propyl-phenol, 2,4-Di-n-butyl-phenol, 2-n-Butyl-4-t-butyl-phenol, 2-n-Butyl-4-i-butyl- 
phenol. 2-t-Butyl-4-methyl-phenol, 2-t-Butyl-4-ethyl-phenol, 2-t-Butyl-4-n-propyl-phenol, 
2-t-Butyl-4-i-propyl-phenol, 2-t-Butyl-4-n-butyl-phenol, 2,4-Di-t-Butyl-phenol, 2-t-Butyl-4- 
i-butyl-phenol, 2-i-Butyl-4-methyl-phenol, 2-i-Butyl-4-ethyl-phenol, 2-i-Butyl-4-n-propyl- 
phenol, 2-i-Butyl-4-i-propyl-phenol, 2-i-Butyl-4-n-butyl-phenol, 2-i-Butyl-4-t-butyl-phenol, 
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2,4-DM-butyl-phenol, insbesondere 2,4-Di-methyl-phenol Oder 2,4-Di-t-butyl-phenol, 
insbesondere bevorzugt 2,4-Dimethyl-phenol, einsetzen. 



In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kann man als Phenol ein 2,5-Dialkyl- 
Phenol, vorzugsweise der Art 

OH 




in der R1, R2 unabhangig voneinander Methyl, Ethyl, n-Propyl, I-Propyl, n-Butyl, t-Butyl 
Oder i-Butyl bedeuten, wie 2,5-Dimethyl-phenol, 2-MethyI-5-ethyl-phenol, 2-Methyl-5-n- 
propyl-phenol, 2-Methyl-5-i-propyl-phenol, 2-Methyl-5-n : butyl-phenol, 2-Methyl-5-t- 
butyl-phenol, 2-Methyl-5-i-butyl-phenol, 2-Ethyl-5-methy>phenol, 2,5-Dlethyl-phenol, 2- 
EthyI-5-n-propyl-phenol, 2-Ethyl-5-i-propyl-phenol, 2-Ethyl-5-n-butyl-phenol, 2-Ethyl-5-t- 
butyl-phenol, 2-Ethyl-5-i-butyl-phenol, 2-n-Propyl-5-methyl-phenol, 2-n-Propyl-5-ethyl- 
phenol, 2,5-Di-n-propyl-phenol, 2-n-Propyl-5-i-propyl-phenol, 2-n-Propyl-5-n-butyl- 
phenol, 2-n-Propyl-5-t-butyl-phenol, 2-n-Propyl-5-i-butyl-phenol, 2-i-Propyl-5-methyl- 
phenol, 2-i-Propyl-5-ethyl-phenol, 2-i-Propyl-5-n-propyl-phenol, 2,5-Di-i-propyl-phenol, 
2-i-Propyl-5-n-butyl-phenol, 2-i-Propyl-5-t-butyl-phenol, 2-i-Propyl-5-l-butyl-phenol, 2-n- 
Butyl-5-methyl-phenol, 2-n-Butyl-5-ethyl-phenol, 2-n-Butyl-5-n-propyl-phenol, 2-n-Butyl- 
5-iisropyl-phenol, 2,5-Di-n-butyl-phenol, 2-n-Butyl-5-t-butyl-phenol, 2-n-Butyl-5-i-butyl- 
phenol, 2-t-Butyl-5-methyI-phenol, 2-t-Butyl-5-ethyl-phenol, 2-t-Butyl-5-n-propyl-phenol, 
2-t-Butyl-5-i-propyl-phenol, 2-t-Butyl-5-n-butyl-phenol, 2,5-Di-t-Butyl-phenol, 2-t-Butyl-5- 
i-butyl-phenol, 2-i-Butyl-5-methyl-phenol, 2-l-Butyl-5-ethyl-phenol, 2-l-Butyl-5-n-propyl- 
phenol, 2-i-Butyl-5-i-propyl-phenol, 2-l-Butyl-5-n-butyl-phenol, 2-i-Butyl-5-t-butyl-phenol, 
2,5-Di-i-butyI-phenoI, insbesondere 2-lsopropyl-5-methyl-phenol, einsetzen. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kann man als Phenol ein 3,5-Dialkyl- 
Phenol, vorzugsweise der Art 



in der R1, R2 unabhangig voneinander Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, t-Butyl 
Oder i-Butyl bedeuten, wie 3,5-Dimethyl-phenol, 2-Methyl-5-ethyl-phenol, 3-Methyl-5-n- 
propyl-phenol, 3-Methyl-5-i-propyl-phenol, 3-Methyi-5-n-butyl-phenol, 3-Methyl-5-t- 



OH 
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butyl-phenol, S-Methyl-5-i-butyl-phenol, 3-Ethyl-5-methyl-phenol, 3,5-Diethyl-phenol, 3- 
Ethyl-5-n-propyl-phenol, 3-Ethyl-5-i-propyl-phenol, 3-Ethyl-5-n-butyl-phenol, 3-Ethyl-5-t- 
butyl-phenol, 3-Ethyl-5-i-butyl-phenol, 3-n-Propyl-5-methyl-phenol, 3-n-Propyl-5-ethyl- 
phenol, 3,5-Di-n-propyl-phenol, 3-n-Propyl-5-i-propyl-phenol, 3-n-Propyl-5-n-butyl- 
phenol, 3-n-Propyl-5-t-butyl-phenol, 3-n-Propyl-5-i-butyl-phenol, 3-i-Propyl-5-methyl- 
phenol, 3-l-Propyl-5-ethyl-phenol, 3-i-Propyl-5-h-propyl-phenoI, 3,5-Di-i-propyl-phenol, 
3-i-Propyl-5-n-butyl-phenol, 3-i-Propyl-5-t-butyl-phenol, 3-i-Propyl-5-l-butyl-phenol, 3-n- 
Butyl-5-methyl-phenol, 3-n-Butyl-5-ethyl-phenol, 3-n-Butyl-5-n-propyl-phenol, 3-n-Butyl- 
5-i-propyl-phenol, 3,5-Di-n-butyl-phenol, 3-n-Butyl-5-t-butyl-phenol, 3-n-Butyl-5-i-butyl- 
phenol, 3-t-Butyl-5-methyl-phenol, 3-t-Butyl-5-ethyl-phenol, 3-t-Butyl-5-n-propyl-phenol, 
3-t-Butyl-5-i-propyl-phenol, 3-t-Butyl-5-n-butyl-phenol, 3,5-Di-t-Butyl-phenol, 3-t-Butyl-5- 
i-butyl-phenol, 3-i-Butyl-5-methyl-phenol, 3-i-Butyl-5-ethyl-phenol, 3-i-Butyl-5-n-propyl- 
phenol, 3-l-Butyl-5-i-propyl-phenol, 3-i-Butyl-5-n-butyl-phenol, 3-i-Butyl-5-t-butyl-phenol, 
3,5-Di-l-butyl-phenol, insbesondere 3,5-Di-methyl-phenol oder 3,5-Di-t-butyl-phenol, 
einsetzen. 

In einerwelteren bevorzugten AusfOhrungsform kann man als Phenol ein 2,3,5-Trialkyl- 
Phenol, vorzugswelse der Art 



OH 




in der R1, R2, R3 unabhangig voneinander Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, t- 
Butyl oder i-Butyl bedeuten, insbesondere 2,3,5-Trimethylphenol, einsetzen. 

Besonders bevorzugt kommt der Einsatz von 2,4-Dimethyl-phenol als Phenol in Be- 
tracht. ErfindungsgemaB wird als 2,2'-Dihydroxybiphenyl 2,2'-Dihydroxy-3,3*,5,5'- 
Tetramethyl-biphenyl erhalten. 

Es konnen ebenfalls Gemische von Phenolen, insbesondere der genannten Phenole 
eingesetzt werden. 

Vorteilhaft kommt der Einsatz nur eines Phenols in Betracht. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist besonders vorteilhaft im Falle solcher Phenole, 
die bei der gewahlten Umsetzungstemperatur flussig vorliegen und deren durch Kupp- 
lung entsprechend erhaltenes 2,2 , -Dihydroxybiphenyl bei dieser Temperatur test vor- 
liegt. 
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Besonders bevorzugt kommt der Einsatz von 2,4-Dimethyl-phenol als Phenol in Be- 
tracht bei einer Umsetzung im Bereich von 20-50°C unter Erhalt von 2,2'-Dihydroxy- 
S.S'.S.S'-Tetramethyl-biphenyl als 2,2'-Dihydroxybiphenyl. 

Setzt man Phenole ein, die bei der gewahlten Umsetzungstemperatur test vorliegen, so 
hat es sich als vorteilhaft erwiesen, das Phenol in einem flussigen Verdunnungsmittel, 
vorzugsweise einem organischen flussigen Verdunnungsmittel, insbesondere Hexan, 
aufzulosen, zu der Mischung ein unlosliches Polymer, enthaltend 

a) 0,1 bis 99,9 Gew.-% mindestens eines Vinylheterocyclus 

b) 0,1 bis 10 Gew.-% mindestens einer difunktionellen Vemetzerkomponente 

c) Obis 99,8 Gew.-% Styrol oder mindestens. eines einfach ungesattigten Styrolderivats 
oder deren Gemische, 

wobei sich die Gew.-%-Angaben der Einzelkomponenten a), b) und c) zu 100 % addie- 
ren, zuzugeben, das flOssige VerdOnnungsmittel zu entfernen, vorzugsweise durch 
Destination, und das erhaltene Produkt zu der Reaktionsmischung zur Herstellung ei- 
nes 2,2'-Dihydroxy-biphenyls zu geben. 

) Setzt man Phenole ein, die bei der gewahlten Umsetzungstemperatur test vorliegen, so 
hat es sich weiterhin als vorteilhaft erwiesen, das Phenol in einem flOssigen Verdun- 
nungsmittel, vorzugsweise einem organischen flOssigen VerdOnnungsmittel, insbeson- 
dere Hexan, aufzulosen, zu der Mischung ein unlSsliches Polymer, enthaltend 

25 a) 0 bis weniger als 1 00 Gew.-% mindestens eines Vinylheterocyclus 

b) 0 bis 10 Gew.-% mindestens einer difunktionellen Vemetzerkomponente 

c) 0 bis weniger als 1 00 Gew.-% Styrol oder mindestens eines einfach ungesattig- 
ten Styrolderivats oder deren Gemische 

d) 0 bis 100 Gew.-% mindestens eines Vinylamids einer aliphatischen Carbonsaure, 
30 oder der durch teilweise oder vollstandige Hydrolyse der genannten Amidgruppe 

erhaltene Monomere 

e) 0 bis 100 Gew.-% mindestens einer Vinylcarbonsaure oder deren Ester, Amide 
oder Salze oder der durch teilweise oder vollstandige Hydrolyse der genannten 
Amidgruppe oder Estergruppe erhaltene Monomere 

35 mit der Ma3gabe, dass 

der Gehalt an Verbindung d) mehr als 0 Gew.-% betragt oder 

der Gehalt an Verbindung e) mehr als 0 Gew.-% betragt oder 

der Gehalt sowohl an Verbindung d), als auch an Verbindung e) mehr als 0 

Gew.-% betragt, 
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wobei sich die Gew.-%-Angaben der Einzelkomponenten a), b), c), d) und e) zu 100 % 

addieren, 

zuzugeben, 

das flOssige Verdunnungsmittel zu entfernen, vorzugsweise durch Destination, und das 
5 erhaltene Produkt zu der Reaktionsmischung zur Herstellung eines 2,2*-Dihydroxy- 
biphenyls zu geben. 

ErfindungsgemaB fQhrt man die Umsetzung bei einer Temperatur im Bereich von 0 bis 
100°C durch. In einer vorteilhaften AusfQhrungsform kommen Temperaturen von 
1 0 hochstens 50°C in Betracht. In einer vorteilhaften AusfQhrungsform kommen Tempera- 
turen von mindestens 1 5°C in Betracht. Besonders bevorzugt fQhrt man das Verfahren 
bei einer Temperatur im Bereich von 15°C bis 50°C durch. 

ErfindungsgemSB fQhrt man die Kupplungsreaktion mittels eines Peroxids durch. 
5 Als Peroxid kommt ein organisches, vorzugsweise anorganisches Peroxid in Betracht, 
wobei ein Peroxid Oder Gemische von Peroxiden eingesetzt werden k6nnen. 

Als organisches Peroxid kann man vorteilhaft eine Verbindung der Formel Formel 
(tert.-Butyl)-0-0-R mit R = H, tert.-Butyl Oder deren Gemische, insbesondere Di-tert- 
20 butyl-peroxid, einsetzen. 

Als anorganisches Peroxid kann vorzugsweise ein Persulfat-Anion eingesetzt werden, 
insbesondere in Form eines Salzes, welches in Wasser eine mindestens geringe Los- 
lichkeit aufweist. Bevorzugte Persulfate sind solche, die als Kation ein Ammonium-, 
25 Natrium-, Kalium-Kation oder deren Gemische enthalten. Demnach setzt man bevor- 
zugt das Persulfat-Anion in Gegenwart eines Ammonium-, Natrium- oder Kalium- 
Kations ein. 

? Als anorganisches Peroxid kann Wasserstoffperoxid, insbesondere zusammen mit 
30 Persulfat-Anion, eingesetzt werden, vorzugsweise in einer wassrigen Losung, enthal- 
tend zwischen 3 und 55 Gew.-% Wasserstoffperoxid. 

Zur Erzielung eines hohen Umsatzes ist theoretisch die Zugabe von 0,5 mol f Qr die 
Kupplung reaktiven Peroxid-Einheiten pro mol Phenol erforderiich. Die Zugabe einer 
35 Menge von 0,5 bis 1 ,2 mol, insbesondere 0,6 bis 0,8 mol, fGr die Kupplung reaktiven 
Peroxid-Einheiten pro mol Phenol hat sich als vorteilhaft erwiesen. 

Verfahren zur Herstellung solcher Peroxide sind an sich bekannt und die Peroxide 
kommerziell verfugbar. 

40 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform kann man die erfindungsgemaBe Umsetzung in 
Gegenwart von als Katalysator geeigneten Mengen eines Metalls, vorzugsweise Eisen. 
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Cobalt, Kupfer, Mangan, Titan, Silber, Palladium, besonders bevorzugt Eisen, Kupfer, 
insbesondere Eisen, oder einer Verbindung eines solchen Metalls durchf Qhren. Im S.n- 
ne der vorliegenden Erfindung wird unter einem Metall ein Metall oder ein Gem.sch 
mehrer Metalle und unter einer Verbindung eines solchen Metalls eine oder mehrere 
5 Verbindungen eines oder mehrerer Metalle verstanden. 

Setzt man Eisen ein, so kann dies vorteilhaft in Form einer Eisen enthaltenden Legie- 
rung erfolgen, aus der in der Reaktionsmischung Eisen herausgelost wird. Setzt man 
Eisen in Form einer Eisen-Verbindung ein, so kann das Eisen in 2- oder 3-wert.ger 
10 Form vorliegen. Hierbei kann das Eisen als organische oder vorzugsweise anorgan,- 
sche Verbindung, insbesondere als Salz. beispielsweise als Sulfat oder Chlond. e,nge- 
setzt werden. 

Es ist mSglich, dass das in Wasser ISsliche Polymer mit dem Metall bzw. der Metall- 
verbindung Komplexe bildet. Diese Komplexbildung kann die Kupplungsreakhon poaftv 
beeinflussen. 

Die Menge an eingesetztem Eisen ist en sioh nioht kntisch. }*™» n ^ ™ 
0.01 mol Eisen/mol Phenol bis 0,10 mol Eisen/mol Phenol, insbesondere 0,02 b» 0,05 
20 mol Eisen/pro mol Phenol, einsetzen. 

ErfindungsgemaB fOhrt men die Umsetzung in Gegenwart eines In Wesser unlSslichen 
Polymers, enthaltend 

25 a) 0,1 bis 99,9 Gew.-% mindestens eines Vinylheterocyclus 

b 01 bis 10 Gew.-% mindestens einer difunktionellen Vemetzerkomponente 

o) 0 bis 99.8 Gew,% Styro. oder mindestens eines einfach ungesattigten Styroidenvats 

oder deren Gemische, <&«ddle- 
wobei sioh die Gew,%-Angaben der Ei.nzelkomponenten a), b) und c) zu 100 /<> add.e 

30 ren, 
durch. 

Dabel kann man als Vinylheterocyclus vorzugsweise mindestens ein N-Vinyllactam 
Oder mindestens ein N-Vinylamin oder deren Gemische eineetzen. 

AlsN-Vlnyllectamkommtvort^^ 

Cp^don, NA/inylcaprolacfcm Oder deren Gemische ^J^^^T^ 
subsmulerte N-Vinyllactame verwendet werden, w» s,e ,n der US 3 878 310 Spalten 
3-4 beschrieben sind. Solche substltuierten NA/iny.lactame s,nd z.B. N-V,ny^ 
subs.ltu.iene Derivate der foigenden Lactam* 3,3-Dime hyl-^yrrol.don,^ AA- 
Dime<hyl-2-pyrrolidon, 3,4-Dimethyl-2-pyrrolldon, 3-E.hyl-2-pyrrol,don, S^'M" 
2-pyrroLn 3-Pheny|.2-pyrrolidon, 4-Aayl-2.pyrrolldon, 5-Ethyl-2 W rrol,don, 3- 



35 



40 
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Methyl-2-pyrrolidon, 4-Methyl-2-pyrrolidon, 5-Methyl-2.pyrror.don, 3,3,5-Tnmethy -2- 
pyrrolidon; 2-Piperidon, 5,5-Diethyl-2-piperidon, 5,6-Dimethyl-2-piperidon, 4-Ethyl- 
2-piperidon. 6-Ethyl-2-piperidon, 6-Ethyl-3-methyl-2-piperidon, 3-Methyl-2- 
piperidcn, 4-Methyl-2-piperidcn, 5-Methyl-2-piperidon, 6-methyl-2- p P^°n; 2 ; 
Caprolactam, 3,6-Dimethyl-2-caprolactam, 4,6-Dimethyl-2-caprolactam, 7,7-D.ethyl- 
2-caprolactam, 3-Ethyl-2-caprolactam, 5-Ethyl-2-caprolactam, 6-Ethyl-2- 
caprolactam, 7-Ethyl-2-caprolactam, 4-Ethyl-6-methyl-2-caprolactam 6-Ethyl-4- 
methyl-2-caprolactam, 3-Methyl-2-caprolactam, 4-Methyl-2-caprolactam, 5-Methyl- 
"capLctam, 6-Methyl-2-capro.actam; 2-Oxazinidinon (siehe US 2 905 .669 und 3 
097 087 ) 5-Ethyl-2-oxazinidinon, 5-Phenyl-2-oxazinidinon, 4,5-D.methyl-2- 

"azoiidcn, 2l 2'-Dipheny.-4-oxot h iazo.idon, 2 ,2--Dimeth^ 2- 
Oxazclidinon (siehe US 2 905 690 und 2 891 058), 5-Methyl-2-oxazo .d,non 4- 
Methyl-2-oxazolidinon. 5-Ethyl-2-oxazoiidinon, 4,5-Dimethyl-2-oxazol,don 2- 
Pheny.-2-oxazoHdinon.5-Butyl-2-bxazol^ 

2-oxazolidinon; die 3-Morpholinone (siehe US 2 987 509). z.B. 5-Methyl-3- 
morphlon 5-Ethyl-3-morpholinon, 3,5-Dimethy.-3-morpholinon; 2-P.peraz,none 
K ! Am. Chel Soc. 1940. 62, 1202); 3^^ 
2-ketopiperazin; 4-Thiazolidon (siehe J. Am. Chem. Sec, 1954, 76, 570. * -Methyl 
4-thiazoUdinon, 2-Phenyl-4-thiazolidinon, 2-Phenyl-4-thiazohd.non-d.oxKi 2- 
T ^on (siehe J. Chem. Soc. 1949, 2367), 3-™am« 
(siehe z.B. J. Chem. Soc. 1959, 525); 2-imidazo.idone (s.ehe *EL Ann^ 885 232. 
222) )• N N-Ethylen-thioharnstoffe (siehe z.B. J. Biol. Chem. 1946 163, 781). 
it**) ), in.in wiijf /»:«u a , o I ic 9 040 971^ und andere Lacta- 

Tetrahydro-(2H, 1 , 3)-oxazin-3-one, (siehe z.B. US 2 940 an), un 



25 me. 




30 



35 



40 



Als N-Vinylarnin kann man varzugawaisa Vinyflmidazol, N-Vlnyl-2-methy.imidazo., N- 
vmyl-4-methylimidazol Oder deren Gemiache einsetzen. 

Ala MM VamaUa-kompcnanta aignan alcn Va* l^**^ 
zwai athylaniach ungesafflgta, nichtkonjugierte Doppatondungan m Mo '* u '^™™ n - 
ZwZe Vematzer sind N-N'-raalky.anhama.oWa. auBardam 

undtfain-^ 

nanntenVemetzer. vaee.y..exe .e...-^-- w M , nlvlnv |. 

arnid.N.N^Acryloyla.hy.endiamin.^ 

propyianharnstoff, dla Alkylanglyooldiacrylata und -mathacryteta 'BJSWengV 
co,dJ m a*)acryla,, D.ath y .ang 1 yco.di(m e m)acry1a. T ^^~ d ^ dto , 
aorylat hoharmolakulara Polyethylenglycoldimathacrylate. 1,3- und l^ 6 "**™ 
l^ata und -dimathaorylate. waiterhin divinylaromatiacha Verbmdungan w,e Di- 

r Andara gaaignata Varnatzar aind Z .B. V,ny,aary,a, Allyl(ma<h)aoryla.. p-lao- 
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propenylstyroLTrivinylmeseat, Diallylmaleat, Divinylether, ^^^J'J 
1 4-D Jnyloxybutan, Trivinylcitrat, Divinyl-o-phenylend.aoetate, V.nylaHyle her 
Diethylenglyooldiallylether, TrMnylglycerylether, Divinylglycerylether, Pentaerythnt- 
tria Jether! Tetraviny.pentaerythrity.ether, h-Exahydro-1 ^TVv^sT 
5 liden-bis-3-(N-vinylpyrrolidon), N,N'-Divinyldiimidazolyl-(2,2 )-butan 1 ,1 

vinylbenzim\dazo.ith-2-on)-1,4-butan, sowie Dimere des Vinylpyrrohdons s«ehe US 

3 252 995). Dabei steht die Schreibweise (meth)acrylat" kurzfur ...acrylat oder 

...methacrylat Natiirlich kann man auch Mischungen mehrerer Vemetzer verwenden. 

10 Die difunktionelle Vernetzerkomponente kann auch in situ bei der Hersteliung von Pop- 
oornpoiymeren hergestelK werden, vrfe dies in der US 5 286 826 beschneben ,st. 

Ais einfach ungesattigtes Styroiderivat eignen sich beispieisweise ^ylstyrol, p- 
Methylstyrol, Ethyistyroi, tert,Butylstyrol, V.nyltoluol, 1,1-D.phenylethyien oder 
Mischungen davon. 

,n elner besonders bevorzugten Ausfuhrungsforrn Kann man ein in Wasser unlSsliches 
Polymer, enthaltend 

a) 0,1 bis 99,9 Gew,% N-V.nylpyrrolidon ais V.nylheterocyclus 
b 01 bis 10 Gew-%mindestenseinerdifunlctionellen Vernetzerkomponente 

S 0 L 99.8 12 A Styroi oder mindestens eines einf ach ungesMigten Styro.denvats 

25 ren, 

einsetzen. 

Seiche PCymere und deren Hersteliung slnd an sich b*an«. beisp ><^ aus D * 
A 199 20 944 EP-A-0177812, EP-A-0088964, EP-A-0351363, WO 02/32544, EP A 
30 12X ^23^608, PCT-Anmeidung Nr. PCT/EP03TC3439, EP-Anmeidung Nr. 
02027072.4. 

35 engesellsohatt, Ludwigsnaienfanein, 

in elner weKeren AusfOhrungsform «hrt man die Umsetzung in Gegenwar, eines in 
Wasser unloslichen Polymers, enthaltend 



20 



40 



0 bis weniger ais 1 00 Gew.-% mindestens eines Vinylheterocyclus 
o) b) 0™0 Gew,% mindestens einer drfunktionel.en Vernetzerkomponente 
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c) 0 bis weniger als 100 Gew.-% Styrol oder mindestens eines einfach ungesattig- 
ten Styrolderivats oder deren Gemische, 

d) 0 bis 1 00 Gew.-% mindestens eines Vinylamids einer aliphatischen Carbonsaure, 
oder der durch teilweise oder vollstandige Hydrolyse der genannten Amidgruppe 

5 erhaltene Monomere, 

e) 0 bis 1 00 Gew.-% mindestens einer Vinylcarbonsaure oder deren Ester, Am.de 
oder Salze oder der durch teilweise oder vollstandige Hydrolyse der genannten 
Amidgruppe oder Estergruppe erhaltene Monomere 

mit der MaBgabe, dass 
10 der Gehalt an Verbindung d) mehr als 0 Gew.-% betragt oder 

der Gehalt an Verbindung e) mehr als 0 Gew.-% betragt oder 
der Gehalt sowohl an Verbindung d), als auch an Verbindung e) mehr als 0 
Gew.-% betragt, 

wobei sich die Gew.-%-Angaben der Einzelkomponenten a), b), c), d) und e) zu 
100%addieren, 
durch. 

Dabel kann man ate Vinylheterooyclue vorzugaweise mindestens ein N-Vmyllaotan, 
Oder mindestena ein N-Vinylamidin oder deren Gemlaohe einaetzen. 

Als N-Vinyllaotam kommt vortellhafl N-Vinylpyrrolldon, N-Vinylpiperldon, N- 
Vlnyloaprolactam Oder deren Qemisohe in Betraoht. 

Die N-Vinylamidine erhaMeh aind duroh partlelle Oder vollstandige Hydrdyae vonPo- 
,vmeren. die N-Nflnyloarbonsitureamlde. belspleiawaiee N-Vinylformam,d oder deasen 
Senvata enttalten, und ansohlleSende Reaktion mit Camonyi-Grupper J^^den 
Verbindungen: die partiell hydrolyeierten Polymere konnen intra- und «*""*kuto 
Amidine bilden dun* Reaktion einer Polymer-gebundenen Ammgnippe mrt emerCar- 
Sg^ppe (einer Formamidgruppe) aua dam Polymer. Dureh die Hydm*ee und* 
schHeLde Reaktion entstehen oyollaohe Amidine. Aoyoliaohe A* 
hergestell. warden duroh Reason von Aminen in partiell oder vollstandtg 
«n Polymeren aus N-Vinylearboneaureamlden, mit monomeren. ^9™e™ e^po- 
Ivmeren Aldehyden, Ketonen oder Ameteensaure bzw. deren Denvaten. Aoychsohe 
Sne2auoh duroh Reason von nich. oder nur partlei, hydroiysierten Po^eren 

.... . ^i:««rr,pr P n rtHor noix/meren Aminen, 

35 aus N-Vinylcarbonsaureamiden mit monom«r«. oBgoi . .e. e poi> . .» 

Diaminen, Triaminen etc. erhaltlich. 

Als N-V,nylamidin kann man vorzugsweise N-Vinylimidazol, N-Vinyl-2-methyHmidazol, 
N-Vinyl-4-methylimidazol oder deren Gemische einsetzen. 

40 in einer weiteren Ausf uhrungsform setzt man ein in Wasser unlosliches Polymer, ent- 
haltend 



25 
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d) 100 Gew.-% mindestens eines N-Vlnylamids einer aliphatlschen Carbonsaure, Oder 
der durch teilweise oder vollstandige Hydrolyse der genannten Amidgruppe erhaltene 
Monomere der Formel H 2 C=CR 2 NR 3 C(0)R 1 , wobei R 1 , R 2 und R 3 unabhangig vonein- 
ander Wasserstoff oder d-ao-AIkyl, -Aryl Oder -Alkylaryl bedeuten, 
ein. 

Als N-Vinylamid kann man vorteilhaft ein N-Vinylamid einer Carbonsaure mit einem bis 
vier Kohlenstoffatomen einsetzen, wie Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, But- 
tersaure oder Isobuttersaure, vorzugsweise Ameisensaure, oder eine Mischung sol- 
cher Vinylamide einsetzen. Als Amidkomponente in einem solchen Vinylamid kann 
man olefinische Amine, in denen mehrere oder vorzugsweise einer der beiden Kohlen- 
stoffe der olefinischen Doppelbindung mehrere, vorzugsweise eine Amingruppe tragen 
einsetzen. Das Olefin kann vorteilhaft zwei bis sechs Kohlenstoffatome, insbesondere 
zwei Kohlenstoffatome, tragen. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform 
kommt als Amidkomponente Vinylamin in Betracht. 

Bevorzugt setzt man als N-Vinylamid N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid, N-Vinyl-N- 
methylacetamid, N-Vmyl-N-methylformamid, acyclische Amidine oder deren Gemische 
ein. In einer insbesondere bevorzugten Ausfuhrungsform kann man als N-Vinylamid N- 
Vinylformamid einsetzen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann man die Amidgruppe des Vinylamids teil- 
weise oder vollstandig vor, vorzugsweise nach der Herstellung des Polymers, hydroly- 
sieren unter Erhalt eines Polymers mit an die Polymerhauptkette gebundenen Amin- 
gruppen. 

Setzt man als Vinylamid N-Vinylformamid ein, so kann vorteilhaft Polyvinylamin erhal- 
ten werden. Als Komponente d) kann man demnach Polyvinylamin einsetzen. Es ist 
nicht durch Polymerisation des (instabilen) vlnylamins erhaltlich, sondern wie vorste- 
hend beschrieben durch Polymerisation von N-Vinylformamid und anschlieBende Hyd- 
rolyse des entstandenen Poly-N-vinylformamids. 

Solche Polymere und deren Herstellung sind an sich bekannt. Die Hydrolyse kann un- 
ter sauren oder basischen Bedingungen durchgefOhrt werden. Weitere Einzelheiten zur 
Hydrolyse und den dadurch erhaltlichen Verbindungen sind der EP-A 71 050 zu ent- 
nehmen, auf die ausdrQcklich verwiesen wird. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform setzt man ein in Wasser unlosliches Polymer, ent- 
haltend 

e) 100 Gew.-% mindestens einer Vinylcarbonsaure oder deren Ester, Amide oder Sal- 
ze oder der durch teilweise oder vollstandige Hydrolyse der genannten Amidgruppe 
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oder Estergruppe erhaltene Monomere 
ein. 

Im Sinne der vorliegenden Erfindung wird unter einer Vinylcarbonsaure eine organi- 
5 sche Saure verstanden, bei der eine oder mehrere Carbonsauregruppen mit einem 
oder mehreren Kohlenstoffatomen einer blefinischen Doppelbindung verknupft ist oder 
sind. 



Als mindestens eine Vinylcarbonsaure oder deren Ester, Amide oder Salze oder der 
1 0 durch teilweise oder vollstandige Hydrolyse der genannten Amidgruppe oder Ester- 
gruppe erhaltene Monomere kommen vorteilhaft Vinylcarbonsauren mit 4 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen in Betracht, vorzugsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Mal- 
einsaure, Fumarsaure, Citraconsaure, Mesaconsaure, Itaconsaure, insbesondere Ac- 
rylsaure, Methacrylsaure und Maleinsaure. 

15 

ErfindungsgemaB konnen die Carbonsauregruppen teilweise oder vollstandig derivat- 
siert vorliegen, vorzugsweise in Form der Estergruppe, Amidgruppe oder als Salz. 

Als Ester kommen vorteilhaft die Ester mit einem aliphatischen Alkohol. vorzugsweise 
20 mit einem aliphatischen Alkohol mit einem bis vier Kohlenstoffatomen in Betracht, wie 
Methanol, Ethanol, n-Propanol, i-Propanol, n-Butanol, i-Butanol, s-Butanol, t-Butanol, 
insbesondere Ethanol. 

In der Amidgruppe kann der Amid-Stickstoff substituiert, beispielsweise durch einen 
25 oder zwei aliphatische Gruppen, oder vorzugsweise unsubstituiert sein. 

Weiterhin kdnnen die Carbonsauregruppen teilweise oder vollstandig als Salz vorlie- 
gen, insbesondere als Alkali- oder Erdalkalisalz, vorzugsweise als Natrium-, Kalium, 
Magnesium oder Calcium-Salz. 

30 

Besonders bevorzugte Vinylcarbonsauren oder deren Ester, Amide oder Salze oder 
der durch teilweise oder vollstandige Hydrolyse der genannten Amidgruppe oder Es- 
tergruppe erhaltene Monomere sind Acrylsaure, Acrylamid, Acrylsaure-(CrC 4 -alkyl)- 
ester, Alkaliacrylat, Erdalkaliacrylat, Methacrylsaure, Methacrylamid, N-lsopropylmeth- 
35 acrylamid, Methacrylsaure-^-C^alkyD-ester, Alkalimethacrylat, Erdalkalimethacrylat, 
Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Maleinimid, Maleinsaure-mono-Cd-C^alkyD-ester, 
Maleinsaure-di-(Ci-C 4 -alkyl)-ester, Monoalkalimaleat, Dialkalimaleat, Fumarsaure, Fu- 
marsauremonoamid, Fumarsaurediamid, Fumarsaure-mono-(Ci-C 4 -alkyl)-ester, Fu- 
marsaure-di-(Ci-C 4 -alkyl)-ester, Monoalkalif umat, Dialkalif umat oder deren Gemische. 



40 



Solche Polymere und deren Herstellung sind an sich bekannt. 
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In einer weiteren, bevorzugten AusfQhrungsform fuhrt man die erfindungsgemaBe Her- 
stellung der 2,2'-Dihydroxy-biphenyle in Gegenwart einer Polymermischung (Poly- 
merblend) durch, die 

5 a) ein thermoplastisches Polymer und 

B) in Wasser unlosliche Polymere, bevorzugt solche aus Vinylheterocyclen Oder N- 
Vinylamiden, wobei die N-Vinylamid-Polymere teilweise Oder vollstandig zu Ami- 
nen hydrolysiert sein konnen, enthalt 

10 Bevorzugt enthalt die Polymermischung 

a) 1 bis 99, bevorzugt 5 bis 95 Gew.-% mindestens eines thermoplastischen Poly- 
mers, und 

15 p) 1 bis 99, bevorzugt 1 bis 95 Gew.-% eines Polymers, ausgewahlt aus Poly-N- 
vinylpyrrolidon, Poly-N-vinylformamid und Polyaminen. 

Die Polyamine konnen durch teilweise Oder vollstandige Hydrolyse der Amide, z.B. von 
Poly-N-vinylformamid, erhalten werden, wie oben bereits beschrieben. 

20 

Unter thermoplastischen Polymeren sollen amorphe unvernetzte und teilkristalline un- 
vemetzte Polymere verstanden werden. Sie sind schmelzbar und konnen durch Extru- 
sion, Spritzguss oder im Spinnverfahren verarbeitet werden. In organischen Losungs- 
m'rtteln sind sie oft ISslich. Sie enthalten sowohl kristalline als auch amorphe Bereiche. 

25 Die MakromolekOlketten gehen dabei durch mehrere Bereiche und stellen so den Zu- 
sammenhalt des Polymers her (siehe z.B. A. Echte, Handbuch der Technischen Poly- 
merchemie, 1. Aufl., 1993, VCH, Weinheim). Geeignete thermoplastische Polymere 
sind beispielsweise Homo- und Copolymere des Styrols, Polyolefine, Vinylpolymere, 
Polyamide, Polyester, Polyacetate, Polycarbonate oder auch Polyurethane 

30 und Isomere. Gut geeignet sind z.B. teilkristalline Thermoplaste wie Polyethylen, Poly- 
oxymethylen oder Polypropylen, oder amorphe Thermoplasten wie Polyvinylchlorid 
oder Polymethacrylat 

Besonders bevorzugte thermoplastische Polymere sind die Homo- und Copolymere 
35 des Styrols bzw. anderer vinyiaromatischer Verbindungen. Solche Polymere werden 
nachfolgend zusammenfassend als Styrolpolymere bezeichnet. Sie k6nnen mit organi- 
schen Resten wie Alkyl. Aryl, Alkylaryl, Cycloalkyl oder Alkoxy subsfrtuiert sein, 
und/oderfunktionelle Gruppen enthalten, z.B. basische Gruppen wie Amingruppen, 
saure Gruppen wie Sulfonsauregruppen, sowie deren Konjugate wie Ammonium-, Sul- 
40 fonat- oder Carboxylatgruppen. Dabei konnen sich die funktionellen Gruppen am aro- 
matischen Styrolring und/oder an den Resten befinden. 
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Die Styrolpolymere umfassen Homopolystyrol, Copolymere des Styrols mit Comono 
meren wie Acrylnitril, a-Methylstyrol, Malerinsaureanhydrid, Methylmethacrylat und 
sonstigen ublichen Comonomeren, sowie kautschukhaltige (schlagzah modifizierte) 
Styrolpolymere. Solche kautschukhaltigen Styrolpolymere sind z. B. HIPS (high impact 
5 polystyrene, mit Butadienkautschuk modifiziertes Polystyrol), ABS (Acrylnitril-Butadien- 
Styrol-Polymer) oder ASA (Acrylnitrii-Styrol-Acrylsaureester-Potymer). 

Die Styrolpolymere konnen ubliche vernetzende Monomere enthalten, ublicherweise in 
Mengen von 0 bis 10 Gew.-%. Solche Vernetzer wurden weiter oben bereits genannt. 
10 Weiterhin sind als Vernetzer die Divinylester von Dicarbonsauren wie Bernsteinsaure 
und Adipinsaure, die Diallylether und Divinylether bifunktioneller Alkohole wie des Ethy- 
lenglycols und des Butan-1 ,4-diols, die Diester der Acrylsaure und Methacrylsaure mit 
diesen bifujkHonellen Alkoholen, Triallylcyanurat, Dihydrodicyclopentadienylacrylat, 
sowie die Allylester der Acrylsaure bzw. Methacrylsaure, geeignet 

15 

Die Polymere aus Vinylheterocyclen oder N-Vinylamiden umfassen neben den Homo- 
polymeren auch Copolymere aus Vinylheterocyclus und Comonomer, bzw. aus N- 
Vinylamid und Comonomer. Insbesondere umfasst Poly-N-vinylpyrrolidon Homo- und 
Copolymere des N-Vinylpyrrolidons, und Poly-N-vinylformamid umfasst Homo- und 
20 Copolymere des N-Vinylformamids. Geeignete Comonomere wurden bereits genannt. 

In weiteren, bevorzugten Ausfuhrungsformen fuhrt man die erfindungsgemaBe Herstel- 
lung der 2,2'-Dihydroxy-bipheny!e in Gegenwart von Polymermischungen (Poly- 
merblends) durch, die nachfolgend beschrieben werden, 



25 




In einer bevorzugten Ausfuhrungsform fuhrt man die Herstellung der erfindungsgema- 
Ben Biphenyle in Gegenwart einer Polymermischung durch, die 



i) 5 bis 95, bevorzugt 20 bis 95 und besonders bevorzugt 50 bis 95 Gew.-% min- 
30 destens eines Styrolpolymers, und 

ii) 5 bis 95, bevorzugt 5 bis 80 und besonders bevorzugt 5 bis 50 Gew.-% eines 
vemetzten oder unvernetzten Poly-N-vinylpyrrolidons, 



enthalt. 

35 

In einer ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform fuhrt man die Herstellung in Gegen 
wart einer Polymermischung durch, die 



40 



i) 



5 bis 95, bevorzugt 20 bis 95 und besonders bevorzugt 50 bis 95 Gew.-% 
mindestens eines Styrolpolymers, und 
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iii) 5 bis 95, bevorzugt 5 bis 80 und besonders bevorzugt 5 bis 50 Gew.-% eines 
Poly-N-vinylformamids oder eines durch teilweise oder vollstandige Hydrolyse 
des Poly-N-vinylformamids erhaltenen Polyamins, 

enthalt. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform stellt man die erfindungsgemaBen Biphenyle her In 
Gegenwart einer Polymermischung, die Styrolpoiymer, Poly-N-vinyipyrrolidon und Po- 
ly-N-vinylformamid (oder ein durch Hydrolyse des Poly-N-vinylformamids erhaltenen 
Polyamin), enthalt 

Besonders bevorzugt fQhrt man die Herstellung in Gegenwart einer Polymermischung 
durch, die 

i) 2 bis 95, bevorzugt 20 bis 95 Gew.-% mindestens eines Styrolpolymers, 

ii) 2 bis 95, bevorzugt 3 bis 77 Gew.-% eines vernetzten oder unvernetzten Poly-N- 
vinylpyrrolidons, und 

Hi) 2 bis 95, bevorzugt 3 bis 77 Gew.-% eines Poly-N-vinylformamids oder eines 
durch teilweise oder vollstandige Hydrolyse des Poly-N-vinylformamids erhalte- 
nen Polyamins, 

wobei sich die Gew.-%rAngaben der Einzeikomponenten i), ii) und iii) zu 100 % 

addieren. 

enthalt. 

In einer weiteren, bevorzugten Ausfuhrungsform fuhrt man die erfindungsgemaBe Her- 
stellung der 2,2 , -Dihydroxy-biphenyle in Gegenwart einer Polymermischung (Poly- 
merblend) durch, die ii) ein vernetztes oder unvemetztes Poly-N-vinylpyrrolidon, und iii) 
ein Poly-N-vinylformamid, oder das daraus durch teilweise oder vollstandige Hydrolyse 
erhaltene Polyamin, enthalt. 

Besonders bevorzugt enthalt eine solche Polymermischung, 

ii) 5 bis 95 Gew.-% eines vernetzten oder unvernetzten Poly-N-vinylpyrrolidons, und 

iii) 5 bis 95 Gew.-% eines Poly-N-vinylformamids oder eines durch teilweise oder 
vollstandige Hydrolyse des Poly-N-vinyiformamids erhaltenen Poiyamins. 

Es versteht sich, dass sich bei alien genannten Mischungen die Gew.-%-Angaben der 
Einzeikomponenten, beispielsweise a), b), c), d), e), a), P), i), ii) oder iii), jeweils zu 
100 % addieren. 

Die genannten Polymermischungen werden in an sich bekannter Weise hergestellt, 
beispielsweise durch Extrusion oder andere ubliche Mischverfahren. 
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Die erfindungsgemaBe Kupplung der Phenolmolekule kann man im wesentlichen nach 
an sich bekannten Verfahren durchfiihren, beispielsweise wie in US 6,077,979 be- 
schrieben. Dabei kann man das in Wasser unlosliche Polymere vor, wahrend oder 
5 nach der Kupplungsreaktion zu der Reaktionsmischung zugeben, wobei eine Zugabe 
vor der Umsetzung bevorzugt ist. 

Die Menge an Phenol, bezogen auf Polymer, kann in Abhangigkeit von der Durchfuh- 
rung der Kupplungsreaktion in unterschiedlichen Bereichen optimal gewahlt werden. 
10 Gibt man das umzusetzende Phenol vor der Kupplungsreaktion vollstandig zu, so hat 
sich eine Menge an Phenol, bezogen auf 1 g Polymer, im Bereich von 10 bis 100 mmol 
als vorteilhaft herausgestellt. Gibt man das Phenol wahrend der Kupplungsreaktion 
allm&hlich zu der Reaktionsmischung, so hat sich eine Menge an Phenol, bezogen auf 
1 g Polymer, im Bereich von 50 bis 150 mmol als vorteHhaft erwiesen. 

15 

Nach der erfindungsgemaBen Umsetzung kann das Produkt von der Reaktionsmi- 
schung nach an sich bekannten Verfahren, wie durch Filtration Oder Extraktion, abge- 
trennt werden. 

20 So kann beispielsweise die Reaktionsmischung filtriert werden unter Erhalt eines Filt- 
rats und eines Filterkuchens.. Aus dem Filterkuchen kann dann das Produkt vorteilhaft 
durch Extraktion, vorzugsweise mit einem aliphatischen, insbesondere aromatischen 
Kohlenwasserstoff, wie Benzol, o.Xylol, m-Xylol, p-Xylol, insbesondere Toluol, abge- 
trennt werden. Aus der erhaltenen Losung kann dann das Produkt erhalten werden, 

25 beispielsweise durch Kristallisation oder Abdestillieren des Extraktionsmittels. 

Weiterhin kann das Produkt aus der Reaktionsmischung extrahiert werden, vorzugs- 
weise mit einem aliphatischen, insbesondere aromatischen Kohlenwasserstoff, wie 
Benzol, o.Xylol, m-Xylol, p-Xylol, insbesondere Toluol. Aus der erhaltenen Losung 
30 kann dann das Produkt erhalten werden, beispielsweise durch Kristallisation oder Ab- 
destillieren des Extraktionsmittels. 

Beispiele 

35 Beispiele 1-5 

In einem 250 ml Kolben, der ein Thermometer trug und mit einem Teflonblattruhrer 
ausgestattet war (350 Umdrehungen/Min), wurden 0,7 g (2,5 mmol) FeS0 4 .7H 2 0 in 75 
ml Wasser vorgelegt und 1 ,3 g Divergan® RS (Fa. BASF Aktiengesellschaft, Ludwigs- 
40 hafen/Rhein, Deutschland) zugegeben. Die Suspension wurde auf eine Temperatur 
gemaB Tabelle 1 aufgeheizt AnschlieBend wurden 6,1 g (50 mmol) 2,4-Dimethyl- 
phenol zudosiert. Die Suspension bestand aus Flocken und lieB sich gut ruhren. 
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Dann wurde ein bestimmtes Volumen (siehe Tabelle 1) von einer 19 Gew. % wasseri- 
ge Natriumpersulfat Losung (1 mol AquivalentM 80min) mittels einer Pumpe (Metrohm- 
Dosimat 665) innerhalb der in Tabelle 1 genannten Zeit zudosiert Nach Zulaufende 
5 wurde die Mischung noch 4 Std. geruhrt. Die Suspension wurde auf Raumtemperatur 
abgekuhlt und 199 ml Toluol zugegeben. Die dreiphasige Suspension wurde uber eine 
Nutsche filtriert Die organische Phase wurde rnit Wasser gewaschen und eingeengt. 
Der Ruckstand wurde mittels Gas-Chromatographie analysiert und Umsatz, Selektivitat 
und Ausbeute mittels eines Standards bestimmt (siehe Tabelle 1 ). 

10 

Vergleichsbeispiel (gemaB US 6077979) 

In einem 1000 ml Kolben, der ein Thermometer trug und mit einem Teflonblattruhrer 
ausgestattet war (350 Umdrehungen/Min), wurden 4,1 8 g (1 5 mmol) FeS0 4 .7H 2 O in 
fl5 450 ml Wasser vorgelegt. AnschlieBend wurden 36,8 g (300 mmol) 2,4-Dimethylphenol 
zudosiert. 

Zu der zweiphasigen Mischung wurde eine wasserige Natriumpersulfat Losung (71 ,5 g 
Na 2 S 2 0 8 in 300 ml Wasser) mittels einer Pumpe (Metrohm-Dosimat 665) innerhalb von 
20 300 min. bei Raumtemperatur zudosiert. 

Nach einiger Zeit entstand ein schmieriger Feststoff , der teilweise an der Reaktorwand 
und dem Ruhrer klebte und eine effektive Durchmischung des Reaktionsgemischs 
nicht ermoglichte. Nach Zulaufende wurde die Mischung noch 3 Tage geruhrt. Inner- 
25 halb dieser Zeit wurde der schmierige Niederschlag hart. 



Tabelle 1 



Bsp. 


Zulaufzeit 
[min] 


Peroxid/Phenol 
[mol/mol] 


Temperatur 
[°C] 


Umsatz 
[%] 


Selektivitat 
[%] 


Ausbeute 
[%] 


1 


180 


1,0 


60 


100 


53 


53 


2 


180 


1.0 


40 


94 


75 


71 


3 


90 


0,5 


60 


91 


74 


67 


i 4 


90 


0,5 


50 


90 


77 


69 


5 


90 


0,5 


40 


89 


77 


69 



BASF Aktiengesellschaft 



20030580 



PF 55020 DE 



Zusammenfassung 

Verfahren zur Herstellung eines 2,2'-Dihydroxy-biphenyls durch oxidative Kupplung 
von zwei Phenolmolekulen, die in einer o-Stellung ein Wasserstoffatom aufweisen, 
5 mittels eines Peroxids in Gegenwart von Wasser bei 0°C bis 100°C, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man die Herstellung in Gegenwart eines in Wasser unloslichen Poly- 
mers, enthaltend 

a) 0 bis weniger als 1 00 Gew.-% eines Vinylheterocyclus 
10 b) 0 bis 1 0 Gew.-% einer dif unktionellen Vernetzerkomponente 

c) 0 bis weniger als 1 00 Gew.-% Styrol oder eines einfach ungesattigten Styrolde- 
rivats oder deren Gemische 

d) 0 bis 100 Gew.-% eines N-Vinylamids einer aliphatischen Carbonsaure, oder 




e) 



der durch Hydrolyse der genannten Amidgruppe erhaltene Monomere 
0 bis 100 Gew.-% einer Vinylcarbonsaure oder deren Ester, Amide oder Salze 
oder der durch Hydrolyse der genannten Amidgruppe oder Estergruppe erhal- 
tene Monomere 



20 



mit der MaBgabe, dass der Gehalt an Verbindung d), oder e), oder d) und e), mehr als 
0 Gew.-% betragt, 



durchfuhrt. 



25 



